


























Abstract: Methacrolein oxide (MACR‐oxide)  is a  four‐carbon, resonance‐stabilized Criegee  inter‐
mediate produced from  isoprene ozonolysis, yet  its reactivity  is not well understood. This study 
identifies  the  functionalized  hydroperoxide  species,  1‐hydroperoxy‐2‐methylallyl  formate 
(HPMAF), generated from the reaction of MACR‐oxide with formic acid using multiplexed pho‐















with  total emissions approaching 600 Tg year−1  [1]. Ozonolysis  is an  important sink of 
tropospheric isoprene (~ 10%) and proceeds via 1,3‐cycloaddition of ozone to either of the 
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ondary  organic  aerosol  (SOA)  that  are  known  to  impact urban  visibility  [17],  human 
health [18,19], and global climate [20,21]. Reaction with formic acid generates highly oxy‐
genated, lower‐volatility, functionalized hydroperoxides that may be precursors to SOA 



































tended conjugation and  the relative changes  in  these properties alters  the  fate of  these 
Criegee intermediates in the atmosphere [28,37–40]. 
A novel unimolecular decay mechanism has been identified for some Criegee inter‐
mediates  that have extended conjugation  [38]. This mechanism  is available  for confor‐




s−1 for  syn‐MACR‐oxide and 2140  s−1 for anti‐MVK‐oxide)  suggests  the  lifetimes of  syn‐
MACR‐oxide and anti‐MVK‐oxide in the atmosphere are < 1 ms, and bimolecular reac‐




























even  though disruption of  the  extended  conjugation of MVK‐oxide  and MACR‐oxide 









of  HPMAF  from  this  reaction  via  a  nearly  barrierless  reaction  pathway.  A  direct 


















































addition  reaction of anti‐MACR‐oxide with  formic acid  (Figure 3). The  reaction begins 
with  barrierless  formation  of  a  7‐membered  cyclic  pre‐reactive  complex  (MACR‐ox‐










































ion.  In addition,  the asymptotic energy  for HO2‐loss  is substantially below  the vertical 




























VIE (HPMAF)  9.71  9.94  10.18 








batic minimum  requires only 0.16 eV  (3.7 kcal mol−1). This  indicates  the HO2 group  is 
weakly bound in the HPMAF ion such that dissociation is facile at VUV energies greater 



















































similar stabilizing  interaction  is not available  for anti‐MACR‐oxide because  the methyl 
group is adjacent to the vinyl substituent and pointing away from the carbonyl oxide moi‐
ety. The difference  in energy decreases to ca. 4.3 kcal mol−1 upon formation of the pre‐
reactive  complex  between  the Criegee  intermediates  and  formic  acid,  likely due  to  a 
stronger dipole‐dipole interaction between the O‐atom of the C=O of formic acid with the 
central C‐atom of the carbonyl oxide group of anti‐MACR‐oxide. The stronger dipole‐di‐































For  example,  the  conformational  form of  the methyl‐substituted Criegee  intermediate 

































the  Sandia Multiplexed Photoionization Mass  Spectrometer  (MPIMS)  apparatus  inter‐











imize  secondary  chemistry.  Reactants,  intermediates,  and  products  are  continuously 




























































































U.S. Department of Energy  (USDOE). Sandia National Laboratories  is a multimission  laboratory 
















































































Molecules 2021, 26, 3058  14  of  15 
 
 



























































Molecules 2021, 26, 3058  15  of  15 
 
 
53. Chao, W.; Lin, Y.‐H.; Yin, C.T.; Lin, W.H.; Takahashi, K.; Lin, J.J.M. Temperature and isotope effects in the reaction of CH3CHOO 
with methanol. Phys. Chem. Chem. Phys. 2019, 21, 13633–13640. 
54. Stone, D.; Au, K.; Sime, S.; Medeiros, D.J.; Blitz, M.; Seakins, P.W.; Decker, Z.; Sheps, L. Unimolecular decomposition kinetics 
of the stabilised Criegee intermediates CH2OO and CD2OO. Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 24940–24954. 
55. Fang, Y.; Liu, F.; Barber, V.P.; Klippenstein, S.J.; McCoy, A.B.; Lester, M.I. Communication: Real time observation of unimolec‐
ular decay of Criegee intermediates to OH radical products. J. Chem. Phys. 2016, 144, 061102. 
56. Sheps, L.; Rotavera, B.; Eskola, A.J.; Osborn, D.L.; Taatjes, C.A.; Au, K.; Shallcross, D.E.; Khan, M.A.H.; Percival, C.J. The reaction 
of Criegee intermediate CH2OO with water dimer: Primary products and atmospheric impact. Phys. Chem. Chem. Phys. 2017, 19, 
21970–21979. 
57. Zhou, X.; Liu, Y.; Dong, W.; Yang, X. Unimolecular Reaction Rate Measurement of syn‐CH3CHOO. J. Phys. Chem. Lett. 2019, 10, 
4817–4821. 
58. Osborn, D.L.; Zou, P.; Johnsen, H.; Hayden, C.C.; Taatjes, C.A.; Knyazev, V.D.; North, S.W.; Peterka, D.S.; Ahmed, M.; Leone, 
S.R. The multiplexed chemical kinetic photoionization mass spectrometer: A new approach to isomer‐resolved chemical kinet‐
ics. Rev. Sci. Instrum. 2008, 79, 104103. 
59. Frisch, M.J.; Trucks, G.W.; Schlegel, H.B.; Scuseria, G.E.; Robb, M.A.; Cheeseman, J.R.; Scalmani, G.; Barone, V.; Petersson, G.A.; 
Nakatsuji, H.; et al. Gaussian 16, Revision C.01, Gaussian, Inc., Wallingford, CT, 2016.   
60. Werner , H.‐J.; Knowles, P.J.; Knizia, G.; Manby, F.R.; Shütz, M.; et al. MOLPRO, version 2015, a package of ab initio programs, 
see https://www.molpro.net.   
